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(57) Abstract 

The invention concerns agglomerated finely divided cross-linked vinyl imidazole copolymers obtainable by radically initiaiBd 
polymensation of N-vinyl imidazoles of formula (I) in which R. R' and R^ are identical or different and represent H, Ci-C4 alky! or 
phenyl, with at least one cross-linking agent, optionally with other water-soluble monoethylenically unsaturated monomers and optionally 
with water-insoluble monoediylenically unsaturated monomers, in the aqueous phase of a water-in-oil emulsion in the presence of at least 
one emulsifler made fipom block copolymers of the type AB or ABA or fiom comb copolymers built up from A and B, A being a hydrophobic 
polymer block with a molar mass of more than 500 g/mol and B a hydrophilic polymer block with a molar mass of more than 500 g /mol, 
for stabilising the water-in-oil-monomer emulsion; followed by azeotropic distillation of the water frwn the water-in-oil-polymer suspension 
emulsion and isolation of the polymers. The invention also concerns processes for producing these agglomerated finely divided cross-linked 
vinyl imidazole copolymers and the use of the copolymers as additives to washing products to prevent colour transfer during washing. 



(57) Zusammcnlhwung 

Agglomerierte^ feinteilige. vemetzte Vinylimidazol-Copolymerisate, die eifafiltlich sind duxch ndikalisch initiieite Polymerisaticm 
von N-Vinylimidazolen der Formel (I), in der R, R^ gleich oder verschieden sind und (Or H, Cj- bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen, 
mit mindestens einem Vemetzer, gegebenenfalls anderen wasserlftslichen monoethylenisch ungesftt^gten Monomeien und gegebenenfalls 
wasserunl6slichen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in der wSfirigen Phase einer Wasser-in-Ol-Emulsion in Gegenwait mindestens 
eines Emulgators aus Blockcopolymerisaten des Typs AB oder ABA oder aus A und B aufgebauten Kammcopolymerisaten, wobei A 
ein hydiophober Polymeiblock mit einer Molmassc von > 500 g/mol und B cin hydrophiler Polymerbiock mit einer Molmasse von 
> 500 g/mol ist, zur Stabilisienmg der Was$er-in-6l-Monomer-Emulsion, azeotropes AbdestilHeren des Wassers aus der Wasser-in- 
Ol-Polymeisuspension und Isolieien der Polymerisate» Verfahrcn zur Hcrstellung der genanntcn agglomeriertcn, feinteiligen. vemetzten 
Vinylimidazol-Copolymerisate und Verwendung der Copolymerisate als Zusatz zu Waschmitteln zur Inhibiening der FarbstofYUbertragung 
wfihrend des Waschvorgangs. 
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AgcioT;er ier^e , f einLeiiige , ^/ernezzze Vinylimidazol-CopolvTr.er i - 
sace, verfahren zu ihrer Hersteliung unc ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung be::riffr aggiomerierie , feinceiiige, vernerzie Vi- 
nyiirddazol-CopoIymerisate, die erhalclich sind durch radikaliscr. 
initiierce Polymerisation von N-Vinyiimidazolen der Formel 



in der R, R-. R^ gleich Oder verschieden sind und fur H, C;- bis 
C4-Alkyl Oder Phenyl stehen, mit mindestens einem Verneczer, 

20 - gegebenenf alls anderen wasserloslichen monoethylenisch 
ungesattigten Monomer en und 

- gegebenenf alls wasserunloslichen monoethylenisch ungesSttigter. 
Monomer en 



in der w&Brigen Phase einer Wasser-in-6l-£mulsion in Gegenwart 
mindestens eines Emulgators zur Stabilisierung der Wasser-in-6l- 
Monomer -Emulsion, azeotropes Abdestillieren des wassers aus der 
Wasser-in-6i-Polymersuspension und isolieren der Polymerisate, 
30 Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre verwendung als Zusatz zu 
Waschmitteln zur Inhibierung der Farbstof f ubertragung wahrend des 
Waschvorgangs. 

Aus der DE-A-3 324 835 sind vernetzte 1-Vinyl-imidazol-Polymeri - 
35 sate bekannt, die durch Polymerisieren von 1-Vinyl-imidazol mir 
mindestens einem Vernetzer in der waSriger. Phase einer Wasser-ir;- 
6l-Smulsion in Gegenwart eines lipopr.iler. Schutzkolloids zur S-=- 
bilisierung der Wasser-ir.-6i-Monomer-Emulsion und eines Radikale 
bildender. Polymerisationsinitiators und anschlieSendes azeotropes 
40 Abdestillieren des Wassers aus der Wasser-in-Ol-Polymersusper.sicr. 
und Isolieren der perlf ormigen Poli'merisate hergestellt werder. . 
Urn die Wasser-in-6l -Monomer-Emulsion zu stabilisieren verwendsi 
man lipopr.ile Schutzkolloide wie beispielsweise Cellulose- 
derivate, polymere Maieinsaurederivate rr.it Alkylvinylethern, 
45 Sorbitanester , ethoxylierte Fettsaureamide, Glycerinfet tester und 
Umsetzungsprodukte von Polybutadienolen, die Allyl-st&ndige 
Wasserstof f atome enthalten, mit Maleinsaureanhydrid. Man erhalt 
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perlformige vernetzte vinylimidazol-Copolymerisate mit einerr. 
mittleren Teilchendurchmesser von 40 bis 150 |un. 

Aus der EP-A-0 412 388 sind feinteilige agglomerierte Polymeri- 
5 satpulver bekannt, die durch Polymer is ieren von wasserldslicher. 
Monomeren in der wSBrigen Phase einer Wasser-in-6l-Emulsion m 
Gegenwart von Wasser-in-6l-Emulgatoren und von Radikale bildenden 
Polymerisationsinitiatoren, azeotropes Entwassern der Wasser-in- 
dl-Polymersuspensionen und Agglomerieren der Primarteilchen in 

10 Gegenwart von Schutzkolloiden und Isolieren der suspendierten, 
agglomerierten Polymer isatpulver hergestellt werden. Als geei- 
gnete wasserlftsliche Monomere werden beispielsweise Mischungen 
aus N-vinylfortnamid und N-vinylimidazol angegeben. Die wasserlds- 
lichen Monomeren k6nnen gegebenenf alls in Gegenwart von 50 bis 

15 5.000 ppm mindestens eines Vernetzers polyrnerisiert werden. Die 
agglomerierten Teilchen haben eine mittlere TeilchengrdSe von 
mindestens 50 |un. Sie zerf alien beim Eintragen in Wasser leicht in 
die Primarteilchen, die eine mittlere TeilchengrdSe von 0,1 bis 
20 \m haben. 

20 

AUS der EP-A-0 623 630 sind wasser-in-Ol-Polymer-Emulsionen be- 
kannt, die durch Polymerisieren von wasserl6slichen mono- 
ethylenisch ungesittigten Monomeren in der wSBrigen Phase einer 
Wasser-in-6l-Emulsion erhaltlich sind. Die entstehenden. wasser - 

25 loslichen Polymerisate haben eine mittlere Teilchengr6fle von 0,1 
bis 20 lun. Als in Betracht kommende Monomere werden auch N-Vinyl- 
pyrrolidon und N-Vinylimidazol genannt. Die 6l-Phase der wasser- 
in-6l-Polymer-Emulsionen besteht zu mindestens 50 Gew.% aus einem 
61 pflanzlicher oder tierischer Herkunft. Die Wasser- in-6l -Mono - 

30 mer-Emulsion wird mit Hilfe einer Emulgatormischung stabilisiert. 
die aus folgenden Komponenten besteht: 

(a) 5 bis 95 Gew.-% eines Block- oder Pf ropf copolymeren der all- 
gemeinen Formel (A-C0O)„.-B, in der A ein hydrophobes Polymer 
35 mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol auf Basis einer 

Poly{hydroxycarbonsaure) ist, B ein bif unktionelles hydrophi- 
les Polymer rait einer Molmasse von mehr als 500 g/mol auf 
Basis eines Polyalkylenoxids ist und m mindestens 2 ist und 

40 (b) 5 bis 95 Gew.-% eines anderen Wasser- in-6l-Emulgators mit 
einer Molmasse <1.000 g/mol, z.B, Sorb itanmonool eat. 

Die wasser-in-6l-Polymer-Emulsionen enthalten auBerdem ein Netz- 
mittel, das beim Eintragen der Emulsionen in Wasser eine Inver- 
45 sion der Phasen bewirkt und die Polymeren freisetzt, so dafl sie 
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sich relativ rasch auflosen. Die Polymerisate werden jedoch nicht 
in fester Form isoliert. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, agglomerierte, fein- 
5 teilige vernetzte Vinylimidazol-Polymerisate zur Verfugung zu 



Die Aufgabe wird erf indungsgemclB gelost mit agglomerierterii fein- 
teiligen, vernetzten Vinylimidazol -Copolymer isaten, die erhSlt- 
10 lich sind durch radikalisch initiierte Polymerisation von N-Viny- 
limidazolen der Formel 



in der R, Ri, R^ gleich oder verschieden sind und fur H, Ci- bis 
20 C4-Alkyl Oder Phenyl stehen, mit mindestens einem Vernetzer, 

- gegebenenf alls anderen wasserldslichen monoethylenisch 
ungesSttigten Monomeren und 

25 - gegebenenf alls wasserunl6slichen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren 

in der wSBrigen Phase einer Wasser-in-6l-Emulsion in Gegenwart 
mindestens eines Emulgators zur Stabilisierung der Wasser-in-6l- 

30 Monomer -Emulsion, azeotropes Abdestillieren des Wassers aus der 
Wasser-in-6l-Polymersuspension und Isolieren der Polymerisate, 
wenn man als Emulgator Blockcopolymerisate des Typs AB oder ABA 
Oder aus A und B aufgebaute Karompolymerisate einsetzt, wobei A 
ein hydrophober Polymerblock mit einer Molmasse von >500 g/mol 

35 und B ein hydrophiler Polymerblock mit einer Molmasse von 
>500 g/mol ist. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung der genannten agglomerierten, f einteiligen, vernetzten Viny 
40 limidazol-Copolymerisaten nach Anspruch 1 durch radikalisch 

initiierte Polymerisation von N-Vinylimidazolen der Formel I mit 
mindestens einem Vernetzer, 



stellen. 



R 




(I), 



- gegebenenf alls anderen wasserldslichen monoethylenisch 
45 ungesattigten Monomeren und 
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- gegebenenfalls wasserunloslichen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren 

in der waarigen Phase einer Wasser-in-6l-Emulsion in Gegenwart 
5 mindestens eines Etnulgators zur Stabilisierung der Wasser-in-6l- 
Monomer-Emulsion, azeotropes Abdestillieren des Wassers aus der 
Wasser-in-Ol-Polymersuspension und Isolieren der feintealigen Po- 
lytnerisate, wenn man als Emulgator Blockcopolymerisate des Typs 
AB Oder ABA Oder aus A und B aufgebaute Kammpolymerisate ein- 
10 setzt. wobei A ein hydrophober Polymerblock mit einer Molmasse 
von >500 g/mol und B ein hydrophiler Polymerblock mit einer Mol- 
masse von >500 g/mol ist. 

Als Monomere der Formel I eignen sich beispielsweise 1-Vinyl- 
15 imidazol, i-vinyl-2-methyl-imidazol, i-vinyl-2-ethyl-imidazol, 
l-Vinyl-2-ethyl-4-methyl-imidazol. l-vinyl-2-ethyl-5-roethyl-imid- 
azol, i-vinyl-4-methyl-imidazol und l-Vinyl-5-methyl-iraidazol . 
AUS dieser Gruppe von Monomeren werden i-Vinyl-imidazol und 
l-Vinyl-2-methyl-iraidazol besonders bevorzugt. Die bei der Poly- 
20 merisation eingesetzten Monomermischungen enthalten beispiels- 
weise 10 bis 99,9. vorzugsweise 20 bis 99,5, ganz besonders be- 
vorzugt 35 bis 99,5 Gew.-%. mindestens eines Vinyl-imidazols der 
Formel I. 

25 Als vernetzter kommen solche Monomeren in Betracht, die minde- 
stens 2 nicht konjugierte ethylenisch ungesSttigte Doppelbindun- 
gen im Molekiil enthalten. Verbindungen dieser Art sind beispiels- 
weise Acrylester. Methacrylester, Allylether Oder Vinylether von 
mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrunde- 

30 liegenden Alkohole k6nnen dabei ganz Oder teilweise verethert 
Oder verestert sein; die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei 
ethylenisch ungesSttigte Gruppen. Beispiele fur die zugrunde- 
liegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie 1 . 2 -Ethandiol, 
1,2-Propandiol. 1 . 3 - Propandiol , l, 2-Butandiol. 1, 3 -Butandiol, 

35 2,3-Butandiol, 1,4 -Butandiol, But-2-en-1.4-diol, 1. 2 -Pentandiol. 
1.5-Pentandiol, 1.2-Hexandiol, 1, 6 -Hexandiol , 1, 10-Decandiol, 
1.2-Dodecandiol, 1.12-Dodecandiol, Neopentylglycol, 3-Methylpen- 
tan-l,5-diol. 2, 5 -Dimethyl -1,3 -hexandiol, 2.2,4-Trimethyl-1.3- 
pentandiol, 1, 2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol. 

40 i.4-Bis{hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalinsaure-neopentyl- 
glycolmonoester. 2 , 2-Bis (4 -hydroxyphenyl) propan, 
2 2-Bist4- (2-hydroxypropyl)phenyl)propan, Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol . Tripropylen- 
glykol, Tetrapropylenglykol, 3 -Thiopentan- 1 , 5- diol , so«ie Poly- 

45 ethylenglykole. Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane mit 
Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. AuBer den Homo- 
polymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch 
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Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid Oder 
Copolymer i sate, die Ethylenoxid- und Propylenoxid -Gruppen einge- 
baut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fiir zugrundeliegende 
Alkohole mit mehr als zwei OH -Gruppen sind Trimethylolpropan, 
5 Glycerin, Pentaerythri t, 1,2, 5-Pentantriol, 1, 2, 6-Hexantriol, 
Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, 
Mannose. Selbstversttadlich konnen die mehrwertigen Alkohole auch 
nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entspre- 
chenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. 

10 

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 
C3- bis Ce-CarbonsSuren, beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
sSure, Itaconsaure, Maleinsaure oder FumarsSure, Beispiele fur 

15 solche Alkohole sind Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 
l-Octen-3-ol, 9-Decen-l-ol, Dicyclopentenylalkohol , 10-Unde- 
cen-l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder 
cis-9-Octadecen-l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, 
ungesattigten Alkohole mit mehrwertigen Carbonsaure verestern, 

20 beispielsweise MalonsSure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthal- 
saure, Terephthalsaure, Citronensaure Oder Bernsteinsaure. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
25 der 6lsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure. 

Geeignet sind auBerdem geradkettig oder verzweigte, lineare oder 
cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, die 
Tiber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, die bei aliphati- 

30 schen Kohlenwasserstof f en nicht konjugiert sein durfen, z.B. 
Divinylbenzol, Di vinyl toluol, 1 , 7 -Octadien, 1, 9-Decadien, 
4-Vinyl-l-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit 
Molekulargewichten von 200 • 20 000. Als Vernetzer sind ferner 
geeignet die Acrylsaureamide, Methacryl saureamide und N-Allyl- 

35 amine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind zum 
Beispiel 1, 2 -Diaminomethan, 1, 2 -Diaminoethan, 1, 3-Diaminopropan, 
1 , 4 -Diaminobutan , 1,6 -Diaminohexan, 1 , 12 -Dodecandiamin, 
Piperazin, Diethylentriamin oder isophorondiamin. Ebenfalls ge- 
eignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbon - 

40 sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, 
Oder mindestens zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrie- 
ben wurden. 



45 
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Geeignet sind auch n- vinyl -verbindungen von Harnstof f derivaten 
und von mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Uretha- 
nen. beispielsweise von Harnstof f. Ethylenharnstof f , Propylen- 
harnstoff Oder weinsaurediamid. 

^ weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
Oder Tetravinylsilan. SelbstverstSndlich konnen auch Mischungen 
der vorgenannten Verbindungen eingesetzt werden. 

10 Bevorzugte Vernetzer sind Di (meth) acrylester von Polyalkylen- 
oxiden tnit mindestens 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul, Di- 
oder Tri (meth) acrylester von Polyhydroxy- Verbindungen. die gege- 
benenfalls mi t 1 bis 50 Ethylenoxid-Einheiten pro OH-Gruppe umge- 
setzt sein k6nnen. Methylenbisacrylamid, Ethylenbisacrylamid, 

15 Divinyldioxan, Triallylamin, N,N'-Divinylethylenhamstof f und 

N N'-Divinyldiiraidazol. Ein besonders bevorzugt eingesetzter Ver- 
netzer ist N.N'-Divinylethylenhamstoff . Die Vernetzter werden in 
Mengen von O.l bis 90, vorzugsweise 0.2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

20 Bei der Herstellung der Copolymerisate kann man gegebenenf alls 
andere wasserlosliche monoethylenisch ungesSttigte Monomere mit- 
verwenden, z.B. N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylcaprolactam, N-vinyl- 
oxazolidon und N-Vinyltriazol. Die zur Polymerisation eingesetzte 
Monomer-Mischungen k6nnen auBerdem folgende andere wasserlosliche 

25 Monomere enthalten: 

Acrylamid. Methacrylamid, N-Methylolacrylamid. l-vinyl-3-alkyl- 
imidazolium-Salze mit 1 bis 30 C-Atomen in der Alkylkette, 
Diethyl- und Dimethylaminoalkyl (meth)acrylate und - (meth) acryl - 
30 amide oder daraus abgeleitete quaternSre Ammoniumsalze. Hydroxy- 
alkyl{meth)acrylate mit 2 bis 6 C-Atomen in der Alkylkette. Be- 
senders bevorzugt wird N-Vinylpyrrolidon eingesetzt. 

Die gegebenenfalls bei der Copolymer i sat ion eingesetzten anderen 
35 wasserl6slichen monoethylenisch ungesSttigten Monomeren werden 
beispielsweise in Mengen bis zu 89.9 %, bezogen auf die Monomer- 
Mischung. verwendet. Palls sie zur Modif izierung der Vinylimid- 
azol-copolymerisate eingesetzt werden. verwendet man sie vorzugs- 
weise in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%. 



40 



Bei der Copolymerisation kdnnen gegebenenfalls wasserunl6sliche 
monoethylenisch ungesSttigte Monomere zur Modif izierung der ver- 
netzten Copolymerisate mitverwendet werden. Die wasserunl6slichen 
Monomeren werden dabei lediglich in einer Menge eingesetzt, daB 
45 die Monomer-Mischungen noch wasserl6slich sind. Geexgnete wasser- 
uniesliche monoethylenisch ungesSttigte Monomere sind beispiels- 
weise Acrylester von Alkoholen mit 1 bis 18 Kohlenstof f-Atomen. 
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2.B. Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester , Acrylsaureiso- 
butylester und Acrylsaure-2-ethylhexylester sowie die entspre- 
chenden Ester der MethacrylsSure, Vinylester von gesSttigten Ci- 
bis C4-Carbonsauren, beispielsweise Vinylf ormiat , Vinylacetat, 
5 Vinylpropionat und Vinylbutyrat sowie Maleinester, z.B. Malein- 
sauredimethylester • 

Falls man bei der Polymerisation wasserunl6sliche monoethylenisch 
ungesattigte Monomere zur Modif izierung mitverwendet , setzt man 
10 diese Monomeren vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew,-% ein. 

Die Synthese der vernetzten Copolymerisate erfolgt nach den be- 
Jcannten Verfahren der umgekehrten Suspensions- oder Emulsionspo- 
lymerisation, wobei man die Monomeren in wSBriger L6sung in einem 

15 mit Wasser nicht mischbaren Losemittel unter Verwendung eines 
Emulgators zur Stabilisierung der Wasser-in-6l -Monomer-Emulsion 
und mindestens eines Radikale bildenden Polymerisationsinitiators 
emulgiert und polymerisiert . Erf indungsgemSB verwendet man als 
Emulgator zur Stabilisierung der Wasser-in-6l-Monomer-Emulsion, 

20 Blockcopolymerisate des Typs AB oder ABA Oder aus A und B aufge- 
baute Kammcopolymerisate, wobei A ein hydrophober Polymerblock 
mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol und B ein hydrophiler 
Polymerblock mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol ist. 

25 Als 6l-Phase der Reaktionsmischung sind alle Losemittel geeignet, 
die mit Wasser einer Temperatur von 25®C zu weniger als 5 % misch- 
bar Bind. 

Geeignete L6sungsmittel sind beispielsweise Silikone, aliphati- 
30 sche, aromatische oder chlorierte Kohlenwasserstof f e mit einem 
Siedebereich von 40 bis 200«>c. Die bevorzugten Kohlenwasserstof fe 
sind Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Octan, i-Octan, Methyl- 
cyclohexan. Toluol, Xylol oder Mischungen der genannten Kohlen- 
wasserstof fe . Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstof fe mit 
35 einem Siedebereich von 50 bis 150oc. Die 6l-Phase der Wasser-in- 
6l-Polymersuspensionen betragt in den meisten Fallen beispiels- 
weise 30 bis 90 Gew,-%, bezogen auf die gesamte Emulsion. 

Die Polymerisation der Monomeren wird in Gegenwart der ublichen 
40 Polymerisationsinitiatoren durchgef uhrt . Zum Einsatz gelangen 
beispielsweise Verbindungen wie Kaliumperoxodisulf at, Ammonium- 
peroxodisulf at , 2,2' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid, 
4, 4' -Azobis (4-cyanopentansaure) . 2, 2' -Azobisisobutyronitril, 
2,2' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) , 2,2' -Azobis {2 , 4-dimethyl - 
45 valeronitril) , tert . -Butylperoctoat , tert . -Amylperpivalat, tert,- 
Butylperneodecanoat, tert . -Butylperpivalat sowie Redoxsysteme 
z.B. Mischungen aus Ammoniumpersulf at und Eisen-II-Sulf at. Die 
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Polymerisationsinitiatoren werden in den ublichen Mengen einge- 
setzt, z.B. OiOl bis 3, vorzugsweise 0,02 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf die Monomeren. Die Polymerisation kann z,B. so gefuhrt wer- 
den, daS man zun^chst in Gegenwart von 0,5 bis 1 Gew.-% minde- 
5 stens eines Initiators die Monomeren weitgehend polymerisiert und 
bei einer Nachpolymerisation nochmals 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen 
auf die ursprunglich eingesetzte Menge an Monomeren, zusetzt. Die 
Nachpolymerisation kann beispielsweise bei der selben Temperatur 
vorgenommen werden wie die Hauptpolymerisation Oder auch bei ho- 

10 heren Temperaturen, d.h. beispielsweise bei Temperaturen, die 5 
bis 40OC oberhalb der Temperatur liegen, bei der die Haupt- 
polymerisation durchgefuhrt wird. Man kann einen einzigen Initia- 
tor Oder auch eine Mischung aus verschiedenen Initiatoren verwen- 
den. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, eine Mischung aus zwei 

15 Initiatoren einzusetzen, die unterschiedliche Halbwertszeiten ha- 
ben. 

Die zur stabilisierung der Wasser-in-6l-Emulsion erf indungsgeroSB 
zu verwendenden Emulgatoren sind aus mindestens einem hydrophilen 

20 und mindestens einem hydrophoben Block aufgebaut, wobei die 

Blocke jeweils Molmassen von mehr als 500 bis 100,000, vorzugs- 
weise 550 bis 50-000 und ganz besonders bevorzugt 600 bis 
20.000 haben. Die Emulgatoren konnen karamartig Oder linear aufge- 
baut sein. Lineare Blockcopolymerisate des Typs AB oder des Typs 

25 ABA, wobei A einen hydrophoben und B einen hydrophilen Polymer- 
block darstellt, sind bekannt, vgl. EP-A-0 000 424 und 
EP-A-0 623 630. Vorzugsweise sind die er f indungsgemSfi zu verwen- 
denden Emulgatoren in dem benutzten, mit Wasser nicht mischbaren 
Ldsungsmittel 16slich. 

30 

Die hydrophilen B16cke sind fur sich genommen zu mehr als 1 %, 
vorzugsweise 5 Gew.-% in Wasser bei 25°C loslich. Beispiele sind 
B16cke, die aus Ethylenoxid, Propylenoxid- Oder Butylenoxid-Ein- 
heiten, gegebenenf alls in Mischung untereinander , aufgebaut sind. 

35 Die Hydroxylgruppen der Alkylenoxidbl6cke k6nnen durch Sulfat- 
Oder Phosphatestergruppen zusatzlich modif iziert werden. Geeig- 
nete weitere Bldcke lei ten sich ab von Polytetrahydrof uran, 
Poly(l,3-dioxolan) , Poly (2-methyl-2-oxazolin) , Polyethylenimin, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylamin, Polyvinylpyrrolidon, 

40 Poly (meth) acrylsaure, Polyamidoaminen, Gelatine, Cellulosederiva - 
ten Oder Starke. Besonders bevorzugt werden Blocke auf Basis von 
Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten. 

Die hydrophoben Teile der Emulgatoren bestehen beispielsweise aus 
45 Blocken von Polystyrol, Polyalkyl (meth) acrylaten. Polys iloxanen, 
Poly(hydroxyalkansauren) wie z.B. Polykondensaten aus 2-Hydroxy- 
propansaure, 2-Hydroxybutansaure, 2 -Hydroxy isobutansaure. 
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2~HydroxyheptansSure, 10-Hydroxydecansaure, 12-Hydroxydodecan- 
sSure , 12 -Hydroxys tearinsSure , 16-Hydroxyhexadecansaure , 
2-Hydroxystearinsaure, 2-Hydroxyvaleriansciure Oder die entspre- 
chenden aus Lactonen erhaltenen Kondensate, Kondensate aus Diolen 
5 and Dicarbonsauren wie Polyethylenadipat , Polylactame wie Poly- 
caprolactam, Polyisobutylen oder Polyurethane . Bevorzugt werden 
B16cke aus Polys tyrol, Polymethylmethacrylat , Polybutylmethacry- 
lat, Polyhydroxyalkansauren mit mehr als 10 C-Atomen in der Alka- 
neinheit, Polydimethylsiloxanen oder Polyisobutylenen. Ganz be- 
10 sonders bevorzugt werden Blficke aus Polystyrol, Polyhydroxyf ett- 
sauren wie Poly (12-hydroxys tear insSure) oder Polydimethyl- 
siloxanen. 

Als Emulgator werden vorzugsweise solche Blockcopolymerisate ein- 
15 gesetzt, wobei 

- A ein hydrophober Polymerblock aus der Gruppe Polys tyrol, 
Poly (hydroxycarbonsSuren) , Polydimethylsiloxane oder Polyiso- 
butylene und 

20 

- B ein hydrophiler Polymerblock aus der Gruppe der C2- bis 
C4-Polyalkylenglykole 



25 

Die erf indungsgemafi zu verwendenden Eraulgatoren werden in Mengen 
von 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,2 bis 10, ganz besonders bevorzugt 
0,5 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, eingesetzt. 

30 Bei der Polymerisation kann man gegebenenf alls zusatzlich solche 
Emulgatoren mitverwenden, die ublicherweise bei der umgekehrten 
Emulsionspolymerisation eingesetzt werden. Falls solche Emulgato- 
ren mitverwendet werden, fuhrt man die Polymerisation zusatzlich 
in Gegenwart von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 7 Gew. -% 

35 mindestens eines Wasser-in-6l-Emulgators aus der Gruppe der Ester 
von Cfl- bis C22"*Carbonsauren mit Glycerin, Sorbitan, Saccharose, 
Polyglycerin oder der entsprechenden ethoxylierten Alkohole 
durch, wobei man pro Mol der Alkohole bis zu 80 mol Ethylenoxid 
addiert. 



Bei der Herstellung der Wasser-in-6l-Polymerisate kann man gage- 
benenfalls zusatzlich bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Emulsion, eines Netzmittels mit einem HLB-Wert von mehr als 10 
verwenden. (Zur Definition des HLB-Wertes vgl, W, C, Griffin, 
45 Journal of Society of Cosmetic Chemist, Band 1, 311 (1950)). Ge- 
eignete Netzmittel mit einem HLB'-Wert von mehr als 10 sind bei- 
spielsweise ethoxylierte Alkylphenole, Dialkylester von Natrium- 



ist. 



40 
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sulfosoccinaten. bei der die Alkylgruppe mindestens 3 Kohl en - 
stoffatome hat, Seifen. die sich von FettsSuren mit 10 bis 
22 Kohlenstoffatomen ableiten. Alkalisalze von Alkyl- Oder Alke- 
nylsulfaten mit 10 bis 26 Kohlenstoffatomen sowie ethoxylierte 
5 Fettalkohole und ethoxylierte Amine. 

Die Polymerisation erfolgt in der ublichen Weise -^"/^"^^^ f . 

hitzen der wasser-in-6l-Monomer-Emulsionen unter Durchmischen bei 

Temperaturen in dem Bereich von 30 bis 140, vorzugsweise 40 bis 
10 120OC. Die Konzentration des Polymeren betrflgt beispielsweise 5 

bis 60 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtsuspension. Um die Polymeri- 
sate aus den Emulsionen zu gewinnen. wird das Wasser aus der Was- 
ser-in-6l-Polymersuspension azeotrop abdestilliert. Nach der Ent- 

wasserung liegen Polymer suspensionen vor, aus denen das Polymer 
15 leicht gewonnen werden kann, z.B. durch Zentrif ugieren Oder Ab- 
filtrieren der Polymerisate . Ein wichtiges Merkmal der Erfindung 
ist, daB die erhaltenen Polymerisate in agglomerierter Form yor- 
liegen. Die Agglomerate sind aus PrimSrteilchen aufgebaut. die 
einen mittleren Teilchendurchmesser von bis zu 35 jun besitzen^ Die 
20 Grose dr Primarteilchen betragt in den meisten FSllen unter 20, 
vorzugsweise von 0,05 bis 5 |im. Die Agglomerate haben mittlere 
Teilchendurchmesser, die beispielsweise in dem Bereich yon 1 bis 
250, bevorzugt 2 bis 100 |im betragen. Das Verfahren wird ins- 
besondere so gefuhrt. daB agglomerierte Teilchen mit emer GroBe 
25 von 2,5 bis 35 (im entstehen. Die Agglomerate werden oft bereits 
wahrend der Polymerisationsphase gebildet. Die Agglomeration kann 
daneben auch wShrend der azeotropen Destination eintreten. 

Die Agglomeration kann durch Zusatz eines Hilf smittels, bei- 
30 spielsweise von Polyethylenglykolen. Polypropylenglykolen. Poly- 
vinylalkoholen Oder teilverseif ten Polyvinylacetaten. Copolymeri- 
saten aus MaleinsSureanhydrid und Alkenen. Copolymerisaten aus 
Ethylen und AcrylsSure, Copolymerisaten aus '^^^^^'J^^^'^;^^^ . . 
Acr^lsaure, Celluloseethern, Celluloseestern. Carboxymethylcellu- 
35 lo7.n. Poi;olen wie Glycerin. Ethylenglykol. Propylenglykol oder 
Butylenglykol Oder Polyvinylpyrrolidonen unterstutzt werden. Die 
Men^e dlsAgglomerationshilf smittels betrSgt 0.1 bis 15. vorzugs- 
weise 0,2 bll 10 Gew.-%. bezogen auf die Menge des Polymerisats. 
Oblicherweise wird das Hilf smittel erst nach Beendigung der Poly- 
40 merisation der „asser-in-01-Polymersuspensxon 

angegebenen Teilchengr66en fur die agglomerierten Teilchen bezie 
hen sich auf die wasserfreien Polymerisate. Beim Einr^ihren in 
wasser k6nnen die Agglomerate in kleinere Agglomerate oder in die 
Primarteilchen zerfallen. 

45 
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Die agglomerierten, f einteiligen, vernetzten Copolymerisate wer- 
den beispielsweise als Zusatz zu Waschmitteln in Mengen von 0,1 
bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Waschmittelf ormulierung , zur Inhi* 
bierung der Farbstof f ubertragung wahrend des Waschvorgangs 
5 verwendet. Die f einteiligen, vernetzten Copolymerisate eignen 
sich auSerdem zur Absorption von Schwermet alien aus Abwassern 
Oder Getr&nken. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent. 

10 

Blockcopolymer 1 

ABA-Blockcopolymer aus Polyhydroxystearinsaure und Polyethylen- 
oxid mit einem Molekulargewicht von etwa 7.500, vertrieben unter 
15 dem Namen Hypermer B 246 von der Firma ICI. 

Blockcopolymer 2 

M-Blockcopolymer aus einer Polystyroleinheit mit einem Moleku- 
20 largewicht von ca. 3.000 und einem Polyethylenoxid-Block mit etwa 
25 Ethylenoxideinheiten im Molekul, 

Blockcopolymer 3 

25 Alkyl- und polyethermodif iziertes Polydimethylsiloxan; Verkaufs- 
produkt der Firma Goldschmidt AG, Deutschland, unter dem Namen 
"Tegopren 7006". 

Beispiel 1 

30 

In einer Ruhrapparatur mit aufgesetztem Ruckf lufikuhler wurde ein 
Gemisch aus 800 g Cyclohexan, 5 g Sorb itanmonool eat , 5 g Block- 
copolymer 1 und 1 g 2, 2' -Azobis (2-methylbutyronitril) vorgelegt 
und unter RO.hren im Stickstof f strom bis zum schwachen Sieden 
35 unter Ruckf luB erwSrmt. Bei dieser Temperatur wurde wfihrend 

30 Minuten ein Zulauf aus 100 g N-Vinylpyrrolidon, 100 g N-Viny- 
limidazol, 10 g N,N' -Divinylethylenharnstof f und 140 g Wasser zu- 
gegeben, Der Ansatz wurde weitere 6 Stunden bei schwachem Sieden 
unter Ruckf luB geruhrt. 

40 

AnschlieBend wurde das Wasser azeotrop abdestilliert, das 
erhaltenen Produkt abf iltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 
SO^C getrocknet. Man erhielt ein feines weiBes Pulver, das aus 
Agglomeraten mit einer mittleren TeilchengrdBe von 5,6 urn bestand 
45 (bestimmt durch Fraunhof er-Beugung in Cyclohexan- Suspension) . 
Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des getrockneten 
Pulvers zeigte den Aufbau der Agglomerate aus kleineren Primar- 
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teilchen mit einem tnittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 
0 1 bis 0.5 |un. Der wasserldsliche Anteil im Polymer, bestimmc 
durch Extraktion in einer Soxhlet-Apparatur . betrug weniger als 
2 %. 

5 

Beispiele 2 bis 9 

Beispiel 1 wurde mit den jeweils aus der Tabelle ersichtlichen 
Anderungen wiederholt. Die mittleren Teilchengr66en der Agglome- 
10 rate sind in der Tabelle ebenfalls angegeben. 
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patentanspruche 

1 Agglomerierte, feinteilige, vernetzte Vinyl itnidazol-Copolyme- 
risate, die erhaitlich sind durch radikalisch initiierte 
Polymerisation von N-Vinylimidazolen der Formel 



20 



25 



30 



R 



10 H2C=CH — N-'^N 

I I 



(I) . 



in der R, B?-, gleich Oder verschieden sind und fir H. Ci- 
15 bis C4-Alkyl Oder Phenyl stehen, mit mindestens einem 
Vemetzer, 

- gegebenenf alls anderen wasser 16s lichen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren und 



gegebenenfalls wasserunloslichen monoethylenisch 
ungesSttigten McMiomeren 

in der wSSrigen Phase einer wasser-in-6l-Emulsion in Gegen- 
wart mindestens eines Emulgators zur Stabilisierung der Was- 
ser- in-6l-Monomer-Eraulsion. azeotropes Abdestillieren des 
Wassers aus der Wasser-in-Gl-Polymersuspension und isolieren 
der Polymerisate. dadurch gekennzeichnet. daB man als Emulga- 
tor Blockcopolymerisate des Typs AB Oder ABA Oder aus A und B 
aufgebaute Kammcopolymerisate einsetzt, wobei A ein hydropho- 
ber Polymerblock mit einer Molmasse von >500 g/mol und B em 
hydrophiler Polymerblock mit einer Molmasse von >500 g/mol 
ist. 

35 2 Verfahren zur Herstellung von agglomerierten. f einteiligen. 
vernetzten vinyl imidazol -Copolymer isaten nach Anspruch 1 
durch radikalisch initiierte Polymerisation von N-vmylimida- 
zolen der Formel 

40 R 

H2C=CH — N-^N (jj ^ 



•Rl 



45 
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in der R, R^, R^ gleich Oder verschieden sind und fur H, Ci- 
bis C4-Alkyl Oder Phenyl stehen, mit mindestens einero 
Verne tzer, 



5 - gegebenenf alls anderen wasserloslichen inonoethylenisch 

ungesattigten Monomeren und 

gegebenenf alls wasserunloslichen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren 

10 

in der wAfirigen Phase einer Wasser-in-6l-Emulsion in Gegen- 
wart mindestens eines Emulgators zur Stabilisierung der Was- 
ser-in-6l-Monomer-Emulsion, azeotropes Abdestillieren des 
Wassers aus der Wasser-in-Ol-Polymersuspension und Isolieren 

15 der feinteiligen Polymerisate, dadurch gekennzeichnet , daB 

man als Emulgator Blockcopolymerisate des Typs AB oder ABA 
Oder aus A und B aufgebaute Kammcopolymerisate einsetzt, wo- 
bei A ein hydrophober Polymerblock mit einer Molmasse von 
>500 g/mol und B ein hydrophiler Polymerblock mit einer Mol- 

20 masse von >500 g/mol ist. 

3, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Emulgator Blockcopolymerisate einsetzt, wobei 

25 - A ein hydrophober Polymerblock aus der Gruppe Polystyrol, 

Poly (hydroxycarbonsauren) , Polydimethylsiloxane Oder Po- 
lyisobutylene und 

B ein hydrophiler Polymerblock aus der Gruppe der C2- bis 
30 C4- Polyalkylenglykole 

ist. 

4, Verfahren nach Anspruch 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet , daB 
35 man die Emulgatoren in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen 

auf die Monomeren, einsetzt. 

5, Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Polymerisation zusatzlich in Gegenwart 

40 von 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Wasser-in-6l-Emulga- 

tors aus der Gruppe der Ester von Ca- bis C22~Carbonsauren mit 
Glycerin, Sorbitan, Saccharose, Polyglycerin Oder der ent- 
sprechenden ethoxylierten Alkohole durchfuhrt, wobei man pro 
Mol der Alkohole bis zu 80 Mol Ethylenoxid addiert. 

45 
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6. Verwendung der agglomerierten, f einteiligen, vernetzter. 
Copolymerisate nach Anspruch 1 als Zusatz zu Waschmitreln 
Mengen von 0.1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Waschmittel - 
formulierung, zur Inhibierung der Farbstof f Obertragung wah 
5 rend des waschvorgangs . 
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in the ait. 
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NMh dcr Intemationlcn PatentkJ«gnica1ion (IPK) Oder nach dcr nitionalcn Klaaafitotion und dcr IPK 



B. RECHERCIilERTE GEBIBTE 



Rcchcrducrter MindestpnifstofT (KlanfikAaonnystcm und faamrikattonsMnbole ) 
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Walcre VerbffenUichungcn and der Fortscaung von Feld C ru 
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Siehe Anhang Palcntfanulie 



' Bcsonderc Katcgoncn von angcgcbcnen VerbfTcnUichungcn 
'A' VcrbffenUichung, die den allgcmemen Stand der Teehnik derinicrt. 
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susgcfuhit) 
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Oder dem Prion tatsdatum verdfTcntlicht wordcn ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidicrt, sondem nur zumVer^Undnis des dcr 
Erfindung zugnmdeliegcnden Pnnaps oder der ihr zugrundelicgendcn 
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kam allein aulgnmd dieser VcrofTcndicliimg nicht als neu Oder auf 
erfindenscher Tatigkeil beruhcnd betrachict werden 
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